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© Verfahren zur gleichzettlgen Henrtettung von Methanol und Ethanol. 

© Ess bei der Umsettung von.Synthesegas 2u Methanol 
nach Amrennung des Methanols verbleibende Restgas wird 
mit Methanol katalytlach zu Ethanol umgeaetzt. 
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Verfahren zur gleichaeitiBen HerstellunB von 
Methanol und Ethanol 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
gleichzeitigen Heretellung von Methanol und Ethanol. 
Hierzu vird durch Vergaaung fester und flUesiger Brenn- 
etoffe EittelB Vaseerdampf und SauerBtoff bei hBheren - 
Temperaturen und hohen Drucken hergeet elites Bynthesegas 
abgekuhlt, teilweiae konvertiert und nach Reinigung *u 
Methanol umgeeetzt. Das Methanol vird abgetrennt und mit 
dem verbleibenden ReBtgas unter erhohten Truck .bei er- 
bohter Temperatur ketalytiach zu Etbenol umgeeetzt. 

Fur die Heratellung von Methanol aus Gynthesegas sind 
verBcbiedene Verfabren bekannt. Dae Hochdruckverf ahren 
arbeitet bei einem Byntheeegaedruck von etwa 300 bar unter 
Einsatz von Zinkoxid-Chromoxid-Katelysatoren. In Gegen- 
yart kupferhaltiger Katalyaatoren 1st die Byntbese auch 
bei niedrigen Drucken, d.h. bei etva 50 biB 100 bar 
durchzufiihren (vgl. Ullmanse Encyclcpadie der Tecbniechen 
Cbemie, 4. Auflege, Bd. 16, Beite 621 ff). 

Der vichtigete Rohstoff fiir die Heretellung von Methanol 
ist Erdgas, das rait Vaaserdarapf in einem Bt earn- Re former 
in ByntheseBae uberfilhrt vird. Das auf dieBem Weg er- 
zeugte 6yntheBega8 enthalt, bezogen auf die Kohlenoxide, 
einen Waeeerstof f-UberschuB fiir die Umsetzung zu Methanol. 
DieBer VasBerstof f-OberschuB bedingt einen relativ hohen 
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Reetgas-Anf all (Purgegas) in der Methanolflyntheee* Es 
muB bus dem Gaskreislauf der MethBnolsyntheBe abgezogen 
verden und dient im allgemeinen zur Unterf euerung des 
Eteam-Ref ormers, was einen VirkungegradverlUBt bedeutet. 

5 Ein anderer Veg zur Herstellung von Bynthesegas fttr die 
MetbanolsyntheBe geht von Kohle als Rohstoff bub. Je nach 
angewandtem Verfehren erhfilt man unterschiedliche Gas- 
zuBammenfietzungen. Ein filr die Methanolsynthese besonders 
geeignetes SyntheBegas _wird nach dem Vergaeungaverf ahren 
10 der Texaco (vgl. R. Diirrfeld et al., Chem. Ind. 24 (1982), 
J12 ff) gewonnen. Eb enthKlt neben einem hohen CO-Uber- 
Bchufl nur 0,1 % Methan. Die Verwendung dieses Gases in 
der MetbanolBynthese ftlbrt zu nur geringen Restgasinengen; 

Der unmittelbare Einsatz dee Refitgases als Heizgas ist un- 
15 virtschaftlich. Nach einem bekannten Verfahren (DE-OB 

24 45 B85) vandelt man es daher katalytisch in Methan um f 
das als hochkaloriges Heizgas verwendet wird. Entsprechend 
einer anderen Arbeit Bveise wird dae methanreiche, nach 
der Methanolabtrennung verbleibende Reetgas (Purgegas) 
20 unter .Druck und bei hoherer Temperatur mit Waeserdampf 
katalytisch zu WasEerstoff und KchJenoxiden gespalten und 
dieses Bpaltgae in den Kreieleuf zur Methanoleynthese zu- 
riickgefuhrt (DE-OS 24 45 884). 

Die bekannte Verwendung dee Purgegases der Methanolsynthese 
25 bIb Heizgas zur Umwandlung in Methan Oder zur Bpaltung in 
WasBerBtoff und Kohlenoxid Btellt keine optimale Rutzung 
des in diefiem Gae enthaltenen Kohlenmonoxids und WaBBer- 
stoffs sicher. In alien Ffillen wird dieses GaBgemisch 
nicht direkt in Vertprodukte umgewandelt, sondern entweder 
30 verbrannt Oder aber vor der JJutzung einer katalytischen 
Umsetzung unterworfen. 
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Der Erfindung liegt die Aufgebe zugrunde, die geschilder- 
ten Nachteile zu vermeiden und ein Verfahren bereitzuetel- 
len, dec es ermc5g]icht, virtschef tlich und technisch ein- 
f ach die Heretellung von Methanol mit der Oewinnung vori 
5 Ethanol zu verbinden t um eo das eingeeetzte Byntheeegas 
weitgehend zu nutzen. 

Die Erfindung beetebt in einem Verfahren zur gleichzeitigen 
Heretellung von Methanol und Ethanol durch katalytieche 
Umsetzung von Byntheeegas zu Methanol und Abtrennting dee 
10 Methanols aus dem ReaktionBgemisch. Ea ist dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das abgetrennte Methanol zueammen mit dem 
bei der Abtrennung des Methanols verbleibenden Reetgas 
bei einem Druck von 20 bie 60 MPa und einer Temperatur 
von 1^0 bie 250°C zu Ethanol umgeeetzt wird. 

15 Ler neue ProzeB zeichnet eich dadurch aue t daB der groBte 
Teil dee eingeeetzten Eyntheeegeeee in die Wertprodukte 
Methanol und Ethanol iiberfiihrt wird, ohne daB Teile des 
Synthesegaeee nur zu Heizzwecken abgegeben werden oder 
einem aufwendigen Riickgevinnung6 verfahren unterworfen 

20 verden miiesen. 

Die Heretellung dee Byntheeegaees kann nach bekannten 
Yerfahren bub kohlenstof fhaltigem Einsatzmaterial, wie 
Erdol f Erdgas oder Bteinkohle, erfolgen* BeBonders geeig- 
net Bind Verfahren, die ein methanarmeB Byntheeegas er- 

25 geben. Als Beispiel ftfr ein solchee Verfahren eei die 
Vergasung von Kohle in Form einer vaBrigen Suspension 
bei Temperaturen von 1200 bis 1600°C und Driicken von 0,5 
bie 8 MPa (Texaco-Verfahren) genannt. AnschlieBend wird 
dae rbhe Eynthe8eg86 teilweise konvertiert, urn das 

30 CO/H 2 -Verheltnis auf den fiir die Methanol-6ynthese geeig- 
nete.n Vert einzustellen. Nach Reinigung leitet man dann 
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dee Gas dem Methanol-Reaktor zu, in dem die Umsetzung zu 
Methanol nach dem Uochdruck- oder Niederdruck-Verf ahren 
erf olgt. 

Das bei der Metbenol-Synthee e anfallende Restg8S wird an- 
cchlieBend nit Methanol durch ein neues Verf ahren, der Ho- 
mologisierung zu Etbanol, umgesetzt. Zur Einstellung des 
fur die HomologisierungBreaktion erf orderlichen Volumver- 
haltnisses von CO und H 2 , das CO i Hg ■ 1 i 1 bis 1 : 3 
betragen muB, setzt man dem Restgas frisches konvertiertes 
Synthesegas zu. Falls das Restgas zu wenig Xohlenmonoxid 
enthalt, fiihrt man ihm kohlenmonoxidreiches Bynthesegas 
unmittelbar aus der Vergasung, also vor der Konvertierung, 

ZU. 

Die Homologisierung des Methanols mit dem Restgas erfolgt 
bei Driicken von 20 bis 60 MPa und Temperaturen von 150 
bis 250 °0m Als Katalysatoren verwendet man Kobaltkatalysa- 
toren, die durch Halogen in elementarer Form vie Jod und/ 
oder Halogenide vie Chloride, Bromide oder Jodide aktiviert 
sind land die zueatzlich als Kokatalysatoren Ubergangsme- 
telle der 8, Gruppe des Periodensystems der Elemente, ins- 
besondere Eisen, Ruthenium, Rhodium und Platin sowie als 
Promctoreri organische Verbindungon von Siementen der *> 9 
Hauptgruppe des Periodensystems, vorzugsweise organische 
Verbindungen des Sticketoffs, Phosphors, Arsens oder Anti- 
mons enthalten konnen. Die Reaktion wird absatzweise Oder 
bevorzugt kontinuierlich durchgeftihrt. 

Das nach der Homologisierungsreaktion durch Abtrennung 
des Ethanols anfallende Restgas, dessen Kohlenmonoxid- 
und Wasserstof f-Gehalt im Vergleich sum Restgas der 
Methanolsynthese erheblich erniedrigt vurde, wird zur 
vollstandigen Nutzung teilweise in den Synthesekreislauf 
zuriickge fiihrt. 
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Die Erfindung erleubt ee, durch die erstmalige 6chaltung 
eines heterogen katalyeierten mit einem bomogen katalyeier- 
ten System in einem zweistufigen Verfahren bub einem ein- 
zigen Hohotoff Bowohl Methanol ale auch Ethanol herzustel- 
5 len. Dabei wird der eingeeetzte kohlenstof fhaltige Boh- 
stoff, inebesondere Bteinkohle, weitgehend genutzt, none 
Methanol- und Ethanol-Ausbeuten werden Bichergestellt. Dae 
neue Verfahren zeichnet Bich durch Einfachheit aue, ee 
kann in bekannten Anlagen durchgefiihrt werden. 

10 Die Erfindung wird anhand dee folgenden BeiBpiels nfiher 
erlautert. 

Beiepiel 

Durch Vergasung von Kohle werden etiindlich 10.000 Km^ 
Byntheeegae der Zueammensetzung 

CO 52 Vol.-% 

H 2 36 
co 2 11 

CH^ 0,01 

H 2 S-+ COS 0,3 • • " 

N 2 0,6 

erhalten. 

Das Gas wird mit Vase erdaapf auf dee fur die Methanoleynthe- 
se erforderliche CO i Hj-Verhaltnis von 1 i 2,2 konvertiert 
und zur Entfernung uberschiiseigen Kohlendioxide und echwe- 
25 felbaltiger Verbindungen einer Gaswaeche zugefUhrt. Man er- 
hSlt etiindlich 9172 Km^ Frischgas der ZueammenBetzung 
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CO 29,8 Vol. -% 

H 2 66,1 

co 2 5.4 

CH 4 0,01 " 

U 2 0,65 " 

85 % dieses FriBcbgaBes leitet man der MetbanolByntheBe 
ru. Eb entstehen 2660 kg Methanol Bowie 1897 Vn? Restgas 
zu ZuBeminensetzung 

CO 20,2 Vol.-% 



n 



10 H 2 44,2 

co 2 11 " 

CH A 22 " 

K 2 2,6 

d.h. es fallen noch 478,75 kg CO aowie 74,8? kg H 2 an. 

15 Zur Auenutzung dieBer BeBtandteile werderi die 1897 Hm^ Rest 
gas mit 15 % des nach der GaBwaeche anfallenden Frischgaees 
vermiscbt, bo daB eln fur die Ethanolsyntheee geeignetee 
ByntheBcgaB der Zueammen8etzung 

CO 24,1 Vol.-# 

20 H 2 53,2 

ti 



C0 2 7,7 
CH 4 12,7 
H 2 * 2,5 

ent stent, daB also 992 kg CO und 156 kg H 2 entbalt. 

25 Dieses Einsetzgas wird mit 998 kg des bei der Methanolsyn- 
tbese anfallenden Robmetbanols sowie einem Katalysator bub 
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Kobalt, eincm Edelmetall ale XokatalyBator und einem • 
Halogenaktivator bei 200°0 und 550 bar zu 746 kg Ethanol 
umgesetzt. Bezogen auf eingeeetztee Methanol betrfigt 
die Etbanol-Ausbeute 52 %\ ferner fallen 6 % n-Propanol, 
9 % Acetaldehyd und Acetale, 5 % Ether sovie 6 % Acetate 
an. 

Das Restgas enthalt noch 119 kg CO und 31,3 kg H 2< Bezogen 
auf das ReBtgae aus der MethanolsyntheBe werden eomit _46* 
dee darin entbaltenen ByntheBegaBes in Ethanol, 5 % in 
n-Propanol, 8 % in Acetaldehyd und Acetale, 4,4 % in 
Ether novie 5,6 % in Acetate (Jberftihrt. 
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Ruhrcheroie AktiengcBellschait « Oberhaueen 13 
Pat ent anBpriiche 

1. ) Verfahren zur gleichzeitigen Heretellung von Methanol 
und Ethanol durch katalytieche Ihneetzung von Synthesegas 
zu Methanol und Abtrennung des Methanols, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB daB ebgetrennte Methanol zusammen mit dem 
bei der Abtrennung dee Methanols verbleibenden Restgas 
und gegebenenfalls nach ZumiBcbung von veiterem friechem 
Bynthesegae bei einem Druck von 20 bis 60 MPa und einer 
Temperatur von 150 bis 250°C in Gegenwart von Katalysa- 
toren zu Ethenol umgesetzt vird. 

2. ) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
daB das ByntheeegaB durch Vergasung von Kohle in waBBri- 
ger Suspension bei Temperaturen von 1200 bis 1600°C und 
Driicken von 0,5 bis 8 MPa gewonnen wird. 

3;) Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet 
dafi die Uzssetzung des Methanols zu Ethanol mit einem 
Kohlenmonoxid-Waseerstoff-Gemisch erfolgt, das CO und Hg 
im Verhaltnie 1 : 1 bis 1 : 3 entbalt. 

A.) Verf8hren nach Anspruch 1 bie 3, dadurch gekennzeichnet 
daB die Umsetzung von Methanol zu Ethanol in Gegenwart von 
Kobaltkatalysatoren erfolgt, die durch Halogen und/oder 
Halogenide aktiviert sind und die zusatzlich ale Ko- 
kstalysatoren Ubergangsmetalle der 8. Gruppe des Perio- 
densystems der Elemente sowie als Promotoren organische 
Verbindungen von Elementen der 5» Gruppe dee Perioden- 
systems enthalten. 
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5. ) Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet , daB 
die Kobaltkatalyeetoren durch Jod und/oder Chloride, 
Bromide oder Jodide aktiviert aind.L 

6. ) Verfahren nach Anapruch 4, dadurch gekennzeichnet , daB 
die UbergangBroetalle der 8. Gruppe Ruthenium, Rhodium, 
Plat in oder Ei8en Bind. 

7 ? ) Verfahren nach Anepruch- 4, dedurch gekennzeichnet, dafl 
die organiechen Verbindungen von Elementen der 5. Haupt- 
gruppe organische Verbindungen dee Btickatoffa, Phoaphorc, 
Areens oder Antimons aind. 
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